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(57) Abstract: The invention concerns a transparent substrate (6) comprising on at least one of its surfaces an antiglare coating, in 
particular with normal incidence consisting of a stack (A) of thin films. The invention is characterized in that the stack successively 
O comprises: one first filn? (1) of refractive index nj ranging between 1.8 and 2.2 and of geometric thickness ej ranging between 5 and 
50 nm, a second film (2) of refractive index n2 ranging between 1.35 and 1.65 and of geometric thickness Cz ranging between 5 and 
1^ 50 nm, a third film (3) of refractive index ns ranging between 1.8 and 2.2 and of geometric thickness 63 ranging between 40 and 150 
1^ nm, a fourth iilm (4) of refractive index ru ranging between 1.35 and 1.65 and of geometric thickness 64 ranging between 40 and 150 



O (57) Abrege : Substrat transparent (6) comportant sur au moins une de ses faces un revetement antireflet, notamment k incidence 
2 normale fait d'un empilement (A) de couches minces, caract6rise en ce que I'empilement comporte successivement: un premiere 
couche (1) d'indice h refraction ni compris entre 1,8 et 2,2 et d'une 6paisseur g6ometrique ej comprise entre 5 et 50 nm, une seconde 
^ couche (2) d'indice de refraction Uz compris entre 1,35 et 1,65 et d'6paisseur g6om6trique ez comprise entre 5 et 50 nm, une troisieme 
^ couche (3) d'indice de refraction ns compris entre 1 ,8 et 2,2 et d'gpaisseur g6ometrique es comprise entre 50 et 150 nm, une quatrifeme 
^ couche (4) d'indice de rfifi^ction lu compris entre 1,35 et 1,65 et d'6paisseur gfiomfitrique e* comprise entre 40 et 150 nm. 
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SUBSTRAT TRANSPARENT COMPORTANT 
UN REVETEMENT ANTIREFLET 

10 



L'inventlon concerne un substrat transparent, notamment en verre, 
destine § etre incorpor^ dans un vitrage et muni, sur au moins une de ses 

15 faces, d'un revetement antireflet. 

Un revetement antireflet est usuellement constitue d'un empilement de 
couches minces interferentielles, en general une alternance de couches a base 
de materiau dielectrique a forts et faibles indices de refraction. Depose sur un 
substrat transparent, un tel revdtement a pour fonction d'en diminuer sa 

20 reflexion lumineuse, done d'en augmenter sa transmission lumineuse. Un 
substrat ainsi rev§tu volt done son ratio lumidre transmlse/lumldre r6fl6chie 
augmenter, ce qui ameliore la visibilite des objets places derriere lui. Lorsqu'on 
cherche a atteindre un effet antireflet maximal, il est alors preferable de munir 
les deux faces du substrat de ce type de revetement. 

25 II y a beaucoup d'applications ^ ce type de produit : il peut servir de 

vitrage dans le b§timent, ou de vitrage dans les meubles de vente, par exemple 
en tant que pr^sentoir de magasin et verre bomb6 architectural, afin de mieux 
distinguer ce qui se trouve dans la vitrine, m§me quand l'6clairage int6rieur est 
faible par rapport d I'^elairage ext§rieur. II peut aussi servir de verre de 

30 comptoir. 

Des exemples de revetements antireflets sent decrlts dans les brevets 
EP 0 728 712 et W097/43224. 
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La plupart des revStements antireflets mis au point ^ ce jour ont §t§ 
optimises pour minimiser la reflexion lumineuse a incidence nomnale, sans 
prendre en compte I'aspect optique et I'esth^tique du vitrage vu de fafon 
oblique, la durabllite mecanique de rempilement et la tenue du produit aux 
5 traitements thermiques. II est ainsi connu qu'a incidence normale, on peut 
obtenir des valeurs de reflexion lumineuse Rl tres faibles avec des 
empilements d quatre couches avec une alternance couche a haut indice / 
couche k bas indice / couche a haut indice / couche § bas indice. Les couches 
a haut indice sont g6n6ralement en TIO2 qui pr6sente effectivement un indice 

10 tres eleve, d'environ 2,45 et les couches a bas indice sont le plus souvent en 
SiOa- Les 6paisseurs optiques des couches (le produit de leur epaisseur 
geometrique par leur indice de refraction) s'expriment successivement de la 
fapon suivante : (e1 + e2) < X/4 - e3 > X/2 - e4 = X/4, avec A, la longueur d'onde 
moyenn6e dans le domaine du visible autour de 500 nm et e1 ^ e4 les 

15 6paisseurs des quatre couches d6pos6es successivement sur le substrat. 

L'aspect en reflexion, notamment I'lntensite de la reflexion lumineuse, 
n'est cependant pas satisfaisant des que Ton s'eloigne un peu d'une vision 
perpendiculaire au vitrage. La resistance m6canique et la tenue 
thermom§canique de ce type d'empilements ne sont 6galement pas 

20 satisfaisantes. 

Des etudes ont et6 faites pour prendre en compte un angle de vision 
oblique, mais n'ont pas donn6 non plus pleinement satisfaction : on peut par 
exemple citer le brevet EP-0 515 847 qui propose un empilement deux 
couches du type TiOa+SiOa/SiOa ou a trois couches du type 

25 Ti02+Si02/Ti02/SI02 deposees par sol-gel, mais qui n'est pas assez 
performant. Cette technique de dep6t pr6sente 6galement rinconv6nient de 
produire des empilements de faible resistance mecanique. 

L'inventlon a alors pour but de rem6dier aux lnconv6nients ci-dessus, en 
cherchant a mettre au point un revetement antireflet qui garantisse a la fois une 

30 bonne esthetique du vitrage et ce quel que soit Tangle d'incidence, et 
notamment a 0°, une durabilite mecanique elev6e et une bonne tenue aux 
traitements thermiques (recuit, trempe, bombage, pliage), et ceci sans 
compromettre la faisabilit6 economique et/ou industrielle de sa fabrication. 
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L'invention a tout d'abord pour objet un substrat transparent, notamment 
verrier, comportant sur au molns une de ses faces un revdtement antireflet de 
couches minces en materiau dielectrique d'indices de refraction alternativement 
forts et faibles, notamment a effet antireflet a incidence normale, et se 
5 deflnissant de la fapon suivante. II comporte successivement : 

«^ une premiere couche 1 a haut indice, d'indlce de refraction ni compris entre 
1,8 et 2,3 et d'epaisseur g6ometrique e^ comprise entre 5 et 50 nm, 
*^ une seconde couche 2 a bas indice, d'indice de refraction na compris entre 
1,35 et 1 ,65, d'epaisseur geometrique ez comprise entre 5 et 50 nm, 

10 ^ une troisieme couche 3 a haut indice, d'indice de refraction na compris entre 
1,8 et 2,3, d'epaisseur geometrique 63 comprise entre 40 et 150 nm, 
^ une quatri^me couche 4 a bas Indice, d'indice de refraction n4 compris entre 
1,35 et 1,65, d'epaisseur geometrique 64 comprise entre 40 et 150 nm, cet 
empilement etant d'une part, adapte pour garantir une bonne esthetique du 

15 substrat et ce quel que soit Tangle d'incidence et d'autre part, apte a subir des 
traitements thermiques. 

Au sens de l'invention, on comprend par "couche" soit une couche 
unique, soit une superposition de couches ou chacune d'elles respecte I'indice 
de refraction indique et oD la somme de leurs epaisseurs geometriques reste 

20 egalement la valeur indiquee pour la couche en question. 

Au sens de l'invention, les couches sont en materiau dielectrique, 
notamment du type oxyde, nitrure ou d'oxynitrure de metaux comma cela sera 
detailie ulterieurement. On n'exclut cependant pas qu'au moins I'une d'entre 
elles soit modifiee de fagon a etre au moins un peu conductrice, par exemple en 

25 dopant un oxyde metallique, ceci par exemple pour conferer a Templlement 
antireflet egalement une fonctlon antistatique. 

L'invention s'interesse preferentiellement aux substrats verriers, mais 
s'applique aussi aux substrats transparents d base de polymere, par exemple 
en polycarbonate. 

30 L'invention porte done sur un empilement antireflet a au moins une 

sequence de quatre couches alternant couches a haut et bas Indices de 
refraction. 

Les criteres d'epaisseur et d'indice de refraction retenus dans l'invention 
permettent d'obtenir un effet antireflet a large bande de basse reflexion 
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lumineuse, pr6sentant une teinte neutre en transmission et une bonne 
estli§tique en reflexion, et ce quel que soit I'angle d'incidence sous lequel on 
observe le substrat ainsi revetu. 

La selection de ces criteres a §t6 delicate, car les inventeurs ont pris en 

5 compte la faisabilite industrlelle du produit ainsi que I'aspect en reflexion 
lumineuse S deux niveaux : a la fois en voulant minimiser la valeur de reflexion 
lumineuse Rl d incidence normale en elle-m§me, mais aussi en voulant obtenir 
pour la reflexion lumineuse oblique une colorim^trie satisfaisante, c'est-d-dire 
une couleur en reflexion dont la teinte et I'intensitd ^taient acceptables sur le 

10 plan esthetique, et ceci sans compromettre les proprietes de durabilite 
mecanique et de resistance aux traitements thermiques de Templlement. 

Les inventeurs y sont parvenus, avec notamment I'abaissement d'au 
moins 3 ou 4% de la valeur de Rl dans le visible, et preferentiellement 
I'obtention de valeurs de b* dans le systeme de colorim§trie (L, a*, b*) 

!5 negatives pour cette m§me reflexion lumineuse. Cela se traduit par une 
diminution significative des reflets et une couleur verte, bleue ou violette en 
reflexion (evitant I'aspect jaunatre) qui est actuellement ]ug6e esthetique dans 
de nombreuses applications, notamment dans le domaine du batiment. Les 
inventeurs ont 6galement obtenu que ces mdmes empilements presentent une 

20 resistance d I'abrasion telle que le flou provoqu6 par un test TABER ne 
depasse pas 3% et une resistance aux traitements thermiques telle que le 
produit puisse dtre trempe ou bomb§ a des rayons de courbures superieurs ^ 1 
metre et m&me dans certains cas pour des rayons de courbure de I'ordre de 10 
cm. 

25 On rappellera ci-apr^s le principe de fonctionnement d'un appareil 

permettant de realiser un test TABER. 

Sur un 6chantillon positionn6 horizontalement sur un plateau tournant 
reposent 2 meules abrasives tarees d 250 g. Une charge d'appui 
superieureO'usqu'a un total de 1 kg) peut etre ajust6e en fonction du test. Lors 
30 de la rotation de rechantlllon, les meules tournent en sens inverse sur une 
couronne de 30cm^, et ceci 2 fois au cours de chaque rotation. 

Le test de resistance § I'abrasion comprend trois etapes : 

-une 6tape de nettoyage des meules 

-I'abrasion de r^chantillon proprement dit 
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-une mesure de flou provoqu§ par cette abrasion 

En ce qui concerne I'^tape de nettoyage, elle consiste a positionner ^ la 
place de i'echantillon sequentiellement 

- un abrasif (25 tours) 
5 - un verre « float » nu (100 tours) 

L'etape d'abrasion est realisee sur un echantillon 10 cm x 10 cm 

La mesure de flou est r6alis6e a I'aide d'un turbidim^tre BYK Gardner 
XL-211. Avec cet appareil on mesure le flou sur I'empreinte laissee par la 
meule du test TABER lors de I'abrasion de la manl^re suivante : 

10 

AH = (Transmission totale de r^chantillon / Transmission diffusee par 
I'echantillon) x 100 

Pour {'application visee dans la presente demands, on utilise les 
conditions op§ratoires sulvantes : Meule CS 10 F, Charge 500 g, 650 tours 
IS Les deux caracteristiques les plus marquantes de I'lnvention sont les 

sulvantes ; 

^ W a ete decouvert que contrairement au choix fait habituellement pour les 
couches a haut indice, il n'etait pas necessaire et il etait meme desavantageux, 
de cholsir des mat§rlaux a indice tres elev6 comme le TiOa. II s'est av6r6 qu'il 

20 6tait plus judlcieux au contraire d'utiliser pour ces couches des materiaux 
d'indice de refraction plus modern, notamment d'au plus 2,2. Cela va ainsi a 
rencontre de I'enseignement connu sur les empilements antlreflet en general. II 
a ainsi ete montre que des materiaux pr6sentant des indices autour de 2,0 
permettaient d'obtenir de bons antireflets qui presentent des proprietes optiques 

25 (reflexion lumineuse a 0°) comparables a celles obtenues avec des materiaux 
dont I'indice de refraction est sensiblement voisin de 2.45 (Ti02 par exemple). 
"-^ II a egalement ete montre que I'utilisation de materiaux d indice plus modere 
tels que SnOa, Si3N4, SnxZnyOz, TiZnOx ou SixTiyOz permettait d'augmenter de 
fagon significative les proprietes de resistance mecanique (resistance a 

30 I'abrasion, aux rayures, au nettoyage) et de resistance aux traitements 
thermiques (recuit, trempe, bombage) des empilements. 

Les inventeurs ont ainsi exploite le fait qu'a incidence oblique, le spectre 
de basse reflexion s'eiarglssait, et que Ton pouvait ainsi se pennettre d'utiliser 
les materiaux dont I'indice est autour de 2, comme I'oxyde d'etain Sn02, le 
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nitrure de silicium SIsNa, les oxydes mixtes 6tain-zinc SnxZnyOz, les oxydes 
mixtes zinc-titane TiZnOx ou sillcium-titane SIxTiyOz. Par rapport au TiOa 
notamment, ces materiaux presentent, en plus de leurs meilleures propri^tes 
mecaniques, I'avantage d'avoir des vitesses de dep6t bien plus elev^es quand 
5 on utilise la technique de depot dite de pulverisation cathodique. Dans cette 
gamme moderee d'indices, on a egalement un choix plus important de 
materiaux pouvant §tre deposes par pulverisation cathodique, ce qui offre plus 
de souplesse dans la fabrication industrielle et plus de possibilit6s pour ajouter 
des fonctlonnalit6s suppl§mentaires ^ rempilement comme cela sera detains ci- 
10 dessous. 

Sont donnees ci-apres les gammes preferees des epaisseurs 
geometriques et des indices des quatre couches de I'empilement selon 
I'invention, cet empilement etant d§nomme A : 

- ni et/ou riz sont compris entre 1 ,85 et 2,1 5, notamment entre 1 ,90 et 2,1 0. 
15 - n2 et/ou n4 sont compris entre 1 ,35 et 1 ,65. 

- ei est compris entre 5 et 50 nm, notamment entre 10 et 30 nm, ou entre 15 

et 25 nm. 

- 62 est compris entre 5 et 50 nm, notamment inferieur ou egal a 35 nm ou a 
30 nm, en etant notamment compris entre 10 et 35 nm. 

20 - 63 est compris entre 40 et 1 20 nm et pr^ferentiellement entre 45 et 80 nm. 

- 64 est compris entre 45 et 110 nm et pr6ferentiellement entre 70 et 100 nm.. 

.Selon une variante de I'invention, on peut remplacer la premiere couche 
1 a haut indice et la seconde couche 2 d bas Indice par une couche unique 5 ^ 
indice de refraction dit "intermediaire" eg, notamment compris entre 1 ,65 et 1 ,80 

25 et ayant de preference une 6paisseur optique e.opts comprise entre 50 et 140 
nm (de pr6f6rence 85 ^ 120 nm). Dans les empilements antireflets 
conventionnels a trois couches, optimises pour une vision perpendiculaire, cette 
§paisseur est plutdt au-dessus de 120 nm. Cette couche d indice intermediaire 
a un effet optique similaire a celui d'une sequence couche ^ haut indice / 

30 couche a bas indice quand il s'agit de la premiere sequence, des deux couches 
les plus proches du substrat porteur de I'empilement. Elle presente I'avantage 
de diminuer le nombre global de couches de I'empilement. Elle est de 
pr6f6rence d base d'un melange entre d'une part de I'oxyde de silicium, et 
d'autre part au moins un oxyde metallique choisi pamni I'oxyde d'^tain, I'oxyde 
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de zinc, I'oxyde de titane. E!le peut aussi §tre ^ base d'oxynitrure ou oxycarbure 
de silicium et/ou a base d'oxynitrure d'aluminium. 

Les materiaux les plus appropri§s pour constltuer la premiere et/ou la 
troisi^me couche de rempilement A, celles a haut indice, sont ^ base 

5 d'oxyde(s) metallique(s) choisi(s) parmi I'oxyde de zinc (ZnO), I'oxyde d'etain 
(SnOa), I'oxyde de zirconium (ZrOa), les oxydes mixtes etain-zinc (SnxZnyOz), 
les oxydes mixtes zinc-titane (TiZnOx) ou silicium-titane (SixTiyOz-). Elles 
peuvent aussi gtre d base de nitrure(s) choisi(s) parmi le nitrure de silicium 
(Si3N4) et/ou le nitrure d'aluminium (AIN). Tous ces materiaux peuvent Stre 

10 eventuellement dop6s pour ameliorer leur propri6t6s de resistance chimique 
et/ou mecanique et/ou 6lectrique. 

Les materiaux les plus appropries pour constltuer la seconde et/ou la 
quatridme couche de I'empilement A, celles a bas indice, sont a base d'oxyde 
de silicium, d'oxynitrure et/ou d'oxycarbure de silicium ou encore d base d'un 

15 oxyde mixte de silicium et d'aluminium. Un tel oxyde mixte tend d avoir une 
meilleure durabilite, notamment chimique, que du SiOa pur (Un exemple en est 
donne dans le brevet EP- 791 562), On peut ajuster la proportion respective 
des deux oxydes pour obtenir I'amelioration de durabilite escomptee sans trop 
augmenter I'indice de refraction de la couche. 

20 Ainsi, les substrats incorporant de telles couches dans leur empilement 

peuvent subir sans dommage, des traitements thermiques comme un recuit, 
une trempe, un bombage ou meme un pliage. Ces traitements thermiques ne 
doivent pas alt^rer les proprietes optiques et cette fonctionnalit6 est importante 
pour les vitrages pour comptoir de magasin, car il s'agit de vitrage devant subir 

25 des traitements themniques a haute temperature, du type bombage, trempe, 
recuit, operation de feuilletage, ou les verres doivent etre chauffes a au moins 
120"C (feuilletage) jusqu'S 500 a 700X (bombage, trempe). II devient alors 
decisif de pouvoir deposer les couches minces avant le traitement thermique 
sans que cela pose de probleme (deposer des couches sur un verre bomb6 est 

30 delicat et coOteux, il est beaucoup plus simple sur le plan industriel de faire les 
depots avant tout traitement thermique). 

Le bombage peut etre avec un petit rayon de courbure (de I'ordre de 1 
m), voire avec un tr6s petit rayon de courbure (de I'ordre d'une dizaine de 
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centimetres), typiquement pour une application relevant des vitrlnes, comptoirs 
de magasins en particuller. 

On remarquera que, par rapport aux empilements de I'art anterieur, 
rempilement selon I'lnvention et tout particuli^rement I'association Si02/Si3N4 

5 presente I'avantage d'etre stable aux traitements thermiques, de permettre des 
bombages pour des petits rayons de courbure (R=1 m environ); de meme 
{'association Si02/oxydes mixtes etain-zinc ou silicium/titane garantit des 
bombages, voire des pliages pour tr§s petits rayons de courbure (R=10 cm 
environ). En outre, ces deux associations, qui font I'objet de la prdsente 

10 invention, garantissent une durabilite mecanique et chimique accrues et dans 
tous les cas superieure ^ celles obtenues avec un empilement comportant du 
Ti02.. En effet, aucun empilement de I'art anterieur ne permettait d'obtenir a la 
fois des proprietes de durabilite mecanique et chimique elevees et une aptitude 
a subir des bombages et/ou des pliages sans presenter des d^fauts optiques 

15 majeurs. 

On peut ainsi avoir une seule configuration d'empilement antireflet 
que le verre porteur soit ou non destine § subir un traitement thermique. Meme 
s'il n'est pas destine a etre chauff6, il reste int6ressant d'utiliser au moins une 
couche en nitrure, car elle ameliore la durabilite mecanique et chimique de 

20 rempilement dans son ensemble. 

Selon un mode de realisation particulier, la premiere et/ou la troisieme 
couche, celles a haut indice, peuvent en fait etre constituees de plusieurs 
couches a haut indice superpos^es. II peut tout particulidrement s'agir d'un 
bicouche du type Sn02/Si3N4 ou Sl3N4/Sn02. L'avantage en est le suivant : le 

25 Si3N4 tend a se deposer un peu moins facilement, un peu plus lentement qu'un 
oxyde m^tallique classique comme SnOa, ZnO ou ZrOa par pulverisation 
cathodique reactive. Pour la troisidme couche notamment, qui est la plus 
6paisse et la plus importante pour prot6ger rempilement des deteriorations 
eventuelles resultant d'un traitement thermique, il peut etre interessant de 

30 dedoubler la couche de fa9on a mettre juste I'epaisseur suffisante de Si3N4 pour 
obtenir I'effet de protection vis-a-vis des traitements thermiques voulus, et a 
"completer" optiquement la couche par du SnOa ou du ZnO. 

Le verre choisi pour le substrat revetu de rempilement A selon I'lnvention 
ou pour les autres substrats qui lui sont associes pour fomrier un vitrage, peut 
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§tre particulier, par exemple extra-dair du type "Diamant", ou clair du type 
"Planilux" ou teinte du type "Parsol", trois produits commercialisms par Saint- 
Gobain Vitrage, ou encore etre de type "TSA" ou "TSA ++" comme d6crit dans 
le brevet EP 616 883. IL peut aussi s'agir de verres 6ventuellement teint6s 

5 comme decrit dans les brevets WO 94/1471 6; WO 96/001 94, EP 0 644 1 64 ou 
WO 96/28394. II peut §tre filtrant vis-^-vis de rayonnements du type ultraviolet. 

L'invention a 6galement pour objet les vltrages incorporant les substrats 
munis de I'empilement A de couches d6finies plus haut. Le vitrage en question 
peut etre "monolithique" c'est-a-dire compose d'un seul substrat rev^tu de 

10 Tempilement de couches sur une de ses faces. Sa face opposee peut etre 
depourvue de tout revetement antireflet, en 6tant nue ou recouverte d'un autre 
revdtement B ayant une autre fonctionnalit6. il peut s'agir d'un revetement a 
fonction anti-solaire (utilisant par exemple une ou plusieurs couches d'argent 
entourees de couches en di6lectrlque, ou des couches en nitrures comme TIN 

15 ou ZrN ou en oxydes m^talliques ou en acier ou en alliage Ni-Cr), d fonction 
bas-emissive (par exemple en oxyde de metal dope comme Sn02:F ou oxyde 
d'indium dope a retain ITO ou une ou plusieurs couches d'argent), a fonction 
anti-statique (oxyde metallique dope ou sous-stoechiometrique en oxygene), 
couche chauffante (oxyde metallique dop6, Cu, Ag par exemple) ou reseau de 

20 fils chauffants (fils de cuivre ou bandes s6rigraphiees d partir de p§te ^ I'argent 
conductrice), antl-buee ( d i'aide d'une couche hydrophile), antl-pluie (a I'aide 
d'une couche hydrophobe, par exemple a base de polymere fluore), anti- 
salissures (revetement photocatalytique comprenant du Ti02 au moins 
partiellement cristallis6 sous forme anatase). 

25 Ladite face opposee peut aussi etre munie d'un empilement antireflet, 

pour maximiser I'effet antireflet recherch6. Dans ce cas, soit il s'agit 6galement 
d'un empilement antireflet r6pondant aux crit6res de la pr6sente invention, soit il 
s'agit d'un autre type de rev§tement antireflet. 

Un autre vitrage interessant incorporant un substrat revetu selon 

30 l'invention a une structure feuillet6e, qui associe deux substrats verriers a I'aide 
d'une ou plusieurs feuilles en materiau thermoplastique comme le 
polyvinylbutyral PVB.. Dans ce cas, I'un des deux substrats est muni, en face 
exteme (opposee d I'assemblage du verre avec la feuille thermoplastique), de 
I'empilement antireflet selon l'invention. L'autre verre, en face exteme 
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6galement, pouvant comme pr6c6demment, §tre nu, rev§tu de couches ayant 
une autre fonctionnalite, rev§tu du m§me d'empilement antireflet ou d'un autre 
type (B) d'empilement antireflet, ou encore d'un revetement ayant une autre 
fonctionnallte comme dans le cas precedent (cet autre revetement peut aussi 

5 etre dispose non pas sur une face oppos6e ^ I'assemblage, mais sur une des 
faces de I'un des substrats rigides qui se trouve tournee du c6t6 de la feuille 
thermoplastique d'assemblage). On peut ainsi munir le vitrage feuillet6 d'un 
r6seau de fils chauffants, d'une couche chauffante ou d'un revetement anti- 
solaire d r"int6rieur" du feuillet6. 

10 L'invention comprend aussi les vitrages munis de I'empilement antireflet 

de invention et qui sont des vitrages multiples, c'est-a-dire utilisant au moins 
deux substrats separes par une lame de gaz intermediaire (double ou triple 
vitrage). encore, les autres faces du vitrage peuvent etre 6galement traitees 
antireflet ou presenter une autre fonctionnalit6. 

15 A noter que cette autre fonctionnalit6 peut aussi consister d disposer sur 

une meme face I'empilement antireflet et I'empilement ayant une autre 
fonctionnalite (par exemple en surmontant I'antireflet d'une tres fine couche de 
revetement anti-salissures.), I'ajout de cette fonctionnalite supplementaire ne se 
faisant pas bien entendu au detriment des proprietes optiques. 

20 L'invention a 6galement pour objet le proc6d6 de fabrication des 

substrats verriers S revetement antireflet selon l'invention. Un proc6d6 consiste 
a d^poser I'ensemble des couches, successivement les unes apr6s les autres, 
par une technique sous vide, notamment par pulverisation cathodique assist6e 
par champ magnetique ou par decharge couronne. Ainsi, on peut d6poser les 

25 couches d'oxyde par pulverisation reactive du m6tal en question en presence 
d'oxyg6ne et les couches en nitrure en presence d'azote. Pour faire du Si02 ou 
du SiaNA, on peut partir d'une cible en silicium que Ton dope leg^rement avec 
un metal comme I'aluminium pour la rendre sufTisamment conductrice. 

L'invention a egalement pour objet les applications de ces vitrages, dont 

30 la plupart ont deja ete dvoqu^es ; vitrine, pr6sentoir, comptoir de magasin, 
vitrages pour le batiment, pour tout dispositif d'affichage comme les ecrans 
d'ordinateur, la television, tout mobilier verrier, tout verre decoratif, les toits pour 
automobile. Ces vitrages peuvent etre bomb6s/tremp6s apres dep6t des 
couches. 
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Les details et caracteristiques avantageuses de I'invention vont 
maintenant ressortir des exemples suivants non limitatifs, d I'aide des figures : 

La figure 1 est un substrat muni sur une de ses deux faces d'un 
empilement antireflet a quatre couches selon I'invention 
5 La figure 2 est un substrat muni sur chacune de ses faces d'un 

empilement antireflet a quatre couches selon I'invention, 

Tous les exemples 1 a 4 concement des empllements antireflets a quatre 
couches. Les couches ont toutes 6te d^pos^es de fa9on conventionnelie par 
pulverisation cathodique assistee par champ magnetique et reactive, en 
10 atmosphere oxydante a partlr de clble de Si ou de metal pour faire des couches 
en Si02 ou en oxyde metallique, a partir de cible de Si ou de metal en 
atmosphere nitrurante pour faire des nitrures, et dans une atmosphere mixte 
oxydante/nitrurante pour faire les oxynitmres. Les cibles en Si peuvent contenir 
un autre m^tal en faible quantite, notamment Zr, Al, notamment afin de les 
15 rendre plus conductrices. 

Pour les exemples 1^4, 1'empilement antireflet utilise est le suivant : 



(6) 


Verre 






(1) 


Si3N4 


indice n1 


= 2 


(2) 


SiOa 


indice n2 


= 1.46 


20 (3) 


Si3N4 


indice n3 


= 2 


(4) 


Si02 


Indice n4 


= 1,46 



Exemple 1 

25 II s'agit du verre 6 de la figure 1 . Le ven-e est un verre clair silico-sodo-calcique 
de 4 mm d'epaisseur, commercialism sous le nom de Planilux par Saint-Gobain 
Vitrage. 

Ce verre constitue un vitrage monolithique et il est muni sur ses deux faces de 

30 1'empilement antireflet. 

Le tableau ci-dessous resume I'indice n, et I'epaisseur geometrique e, en 
nanometres de chacune des couches : 



35 
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EXEMPLE 1 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


Hi 


2,0 


1,46 


2,0 


1,46 


E, 


35 nm 


19 nm 


50 nm 


90 nm 



Cet empilement est particulierement adapte pour une application relevant du 
5 bailment, pour laquelle la couleur en transmission est neutre (voisine du gris), la 
reflexion lumlneuse est tres sensiblement Inferieure a 2 % et avantageusement 
Inferieure ^ 1%, les valeurs de a*,b* sont respectivement 3 et -10, et la couleur 
en reflexion ^ 0° d'incidence est bleue. 



Exemple 2 

10 

II s'agit du ven^e 6 de la figure 1 muni sur ses deux faces de I'empllement 

antireflet. 



Le tableau ci-dessous resume I'indice ni et I'^paisseur g6om6trjque ei en 
15 nanometres de chacune des couches : 



EXEMPLE 2 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


Hi 


2,0 


1,46 


2,0 


1,46 


ei 


18 nm 


28 nm 


102 nm 


90 nm 



Cet exemple a pour but de minimiser au maximum la valeur de Rl du verre 6 
suivant diverses incidences et pour lesquelles les valeurs de Rl sont 
20 preferentiellement inferieures a 1%. Cet empilement pr^sente I'avantage d'offrir 
une absence de variation de la couleur en reflexion suivant Tangle d'incidence, 
pour ces memes valeurs d'incidence, les valeurs de a*,b* 6tant avec les 
caract^ristiques pr^cedentes rSsum^es dans le tableau ci-apres : 



Incidence 


Rl 


a* 


b* 


Couleur 


0° 


< 1 % 


13 


-31 


Bleu 


20° 


< 1 % 


15 


-30 


Bleu 


40' 


< 1 % 


14 


-19 


Bleu 
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Exemple 3 

II s'agit du verre 6 de la figure 1. Le verre est un verre clair silico-sodo-calcique 
5 de 4 mm d'epalsseur, commercialise sous le nom de Planilux par Saint-Gobain 
Vitrage. 

Ce verre est muni sur ses deux faces de I'empilement antireflet. 



10 Le tableau ci-dessous resume I'lndice ni et I'^paisseur geometrique ei en 
nanometres de chacune des couches : 



EXEMPLE 3 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2.0 


1,46 


2.0 


1,46 


ei 


26 nm 


25 nm 


76 nm 


90 nm 



Get empilement est particulierement adapte pour une application relevant des 
15 vitrines ou meubles d'exposition ou de vente, pour laquelle la couleur en 
transmission est neutre (voisine du gris), la reflexion lumineuse est trSs 
sensiblement inferieure a 2 % et avantageusement inf6rieure d 1%, les valeurs 
de a*,b* sont respectivement 27 et -27, et la couleur en reflexion ^ 0' 
d'incidence est rouge violet. Get empilement peut subir des traitements 
20 thermiques, il est trempable et bombable et 11 n'apparait pas de defaut optique 
pour des rayons de courbure sup6rieurs ^ 1 m. Le flou mesure apr6s bombage, 
dans la zone de plus forte courbure, est inf^rieur ^ AH = 6%. 

Exemple 4 

25 

II s'agit du verre 6 de la figure 1. Le verre est un verre clair silico-sodo-calcique 
de 4 mm d'epalsseur, commercialise sous le nom de Planilux par Saint-Gobain 
Vitrage. 

30 Ce verre est muni sur ses deux faces de I'empilement antireflet. 
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Le tableau ci-dessous resume rindice ni et I'dpaisseur gSometrique ei en 
nanometres de chacune des couches : 



EXEMPLE 4 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


Hi 


2.0 


1,46 


2.0 


1,46 


ei 


26 nm 


25 nm 


76 nm 


90 nm 



5 



Get empilement est particuli^rement adapts pour une application relevant des 
vltrlnes ou meubles d'exposition ou de vente, pour laquelle la couleur en 
transmission est neutre (volsine du gris), la reflexion lumineuse est tres 
senslblement inferieure a 2 %. 

10 

Cet empilement presents I'avantage d'offrir une absence de variation de la 
couleur (rouge violet) en reflexion suivant Tangle d'Incidence, pour ces memes 
valeurs d'Incidence, les valeurs de a^.b" etant avec les caract^ristiques 
prec§dentes r^sumees dans le tableau ci-apr6s : 

15 



incidence 


Rl 


a* 


b* 


Couleur 


0" 


< 1 % 


27 


-27 


Rouge 
violet 


20" 


<1% 


24 


-18 


Rouge 
violet 


40° 


1.4% 


14 


1 


Rouge 



Cet empilement peut subir des traitements thermiques, il est trempable et 
20 bombable et il n'apparaTt pas de defaut optique pour des rayons de courbure 
superieurs ^ 1 m. Le flou mesure apres bombage. dans la zone de plus forte 
courbure, est inferieur a AH = 6%. 
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Pour les empilements faisant I'objet des exemples 1 ^ 4, et a base de SIsNa, 
leur resistance mecanique au test TABER est la suivante (selon methode d^ja 
explicit^e) : 

5 Resistance mecanique : AH (avant trempe) < 1 % 
AH (apr^s trempe) < 1 % 

et leur resistance aux traitements thermiques : a la suite d'une trempe, on ne 
constate pas de defauts optiques, le fiou mesure apres trempe est inf§rieur a 
10 AH = 3%., et avantageusement inferieur ^ 1 %, et a la suite d'un bombage dont 
le rayon de courbure est superieur a 100 cm, on ne constate la encore pas 
defauts optiques, le fiou mesure apres bombage, dans la zone de plus forte 
courbure, est inf6rieur d AH = 6%. 

15 EXEMPLE 5 

Pour cet exemple, I'empilement antireflet utilise est le suivant : 



(6) 


Verre 






(1) 


SnZn204 


indice n1 


= 2.05 


20 (2) 


SiOa 


indice n2 


= 1,46 


(3) 


SnZn204 


indice n3 


= 2,05 


(4) 


Si02 


indice n4 


= 1,46 



25 II s'agit du verre 6 de la figure 1. Le verre est un verre clair silico-sodo-calcique 
de 4 mm d'epaisseur, commercialise sous le nom de Planilux par Saint-Gobain 
Vitrage. 

Ce verre constitue un vitrage monolithique et il est muni sur ses deux faces de 
30 I'empilement antireflet. 

Le tableau ci-dessous resume I'indice r\\ et repaisseur g6ometrique e\ en 
nanometres de chacune des couches : 



wo 2004/005210 PCT/FR2003/002052 



16 



tAcMrLt 0 


UvJUUnc: \ 1 ) 




COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


Hi 


2,05 


1,46 


2,05 


1,46 


ei 


20 nm 


30 nm 


77 nm 


91 nm 



Get empilement est particulierement adapte pour une application relevant des 
vitrines, meubles d'exposition de vente, pour laquelle la couleur en transmission 
est neutre (voisine du gris), la reflexion lumlneuse est tr6s sensiblement 
5 inferieure a 2 % et avantageusement inf6rleure d 1%, les valeurs de a*,b* sont 
respectivement 18 et -19, et la couleur en reflexion d 0° d'incldence est rouge, 
violet. 

Pour I'empilement faisant I'objet de cet exemple 5, et a base de SnZnaOA, la 
10 resistance mecanique au test TABER (selon m6thode pr6cedemment decrite) 
est la suivante : 

Resistance mecanique : AH (avant trempe) de I'ordre de 3 a 4 % 
AH (apr6s trempe) de I'ordre 1.5 a 2.5 

15 

et leur resistance aux traitements thermiques : ^ la suite d'une trempe, on ne 
constate pas defauts optiques, le flou mesure apr6s trempe est inferieur a AH = 
3%,, et avantageusement inferieur d 1 %., et d la suite d'un bombage dont le 
rayon de courbure est superieur a 10 cm, on ne constate la encore pas defauts 
20 optiques ,le flou mesure apres bombage, dans la zone de plus forte courbure, 
est inferieur a AH = 6%. 



EXEMPLE 6 

Pour cet exemple, I'empilement antireflet utilis6 est le suivant : 



(6) 


Verre 




(1) 


SiTiOx 


indice n1 = 2,00 


(2) 


Si02 


indice n2 = 1 ,46 


30 (3) 


SiTlOx 


indice n3 = 2,00 


(4) 


Si02 


indice n4 = 1 ,46 
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II s'agit du verre 6 de la figure 1. Le verre est un verre claIr silico-sodo-calcique 
de 4 mm d'^paisseur, commercialism sous le nom de Planilux par Saint-Gobain 
5 Vitrage. Ce verre constitue un vitrage monolithique et 11 est muni sur ses deux 
faces de rempilement antireflet. 

Le tableau ci-dessous resume I'indice n-, et I'^paisseur g^ometrique e\ en 
nanometres de chacune des couches : 



10 



EXEMPLE 6 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


Hi 


2,00 


1,46 


2,00 


1,46 


ei 


21 nm 


28 nm 


78 nm 


93nm 



Get empilement est particulierement adapte pour une application relevant des 
vitrines et des meubles d'exposition de vente, pour laquelle la couleur en 
transmission est neutre (voisine du gris), la reflexion lumineuse est tr6s 
15 sensiblement inf^rieure a 2 % et avantageusement inf6rieure ^ 1%, les valeurs 
de a*,b* sont respectivement 32 , -34, et la couleur en reflexion a 0° 
d'incidence est rouge violet. 

Pour rempilement faisant I'objet de cet exemple 6, ^ base de SiTiOx, la 
20 resistance m^canique au test TABER (suivant methode prec6demment decrite) 
est la suivante : 

Resistance m6canique : AH (avant trempe) de I'ordre de 2 d 3 % 
AH (apres trempe) environ 2 % 

25 

et la resistance aux traitements thermiques : a la suite d'une trempe, on ne 
constate pas d6fauts optiques, le flou mesur6 apres trempe est inferieur ^ AH = 
3%., et avantageusement inferieur a 1 %, et a la suite d'un bombage dont le 
rayon de courbure est sup6rieur ^ 1 0 cm, on ne constate IS encore que peu de 
30 defauts optiques, le flou mesur6 apres bombage, dans la zone de plus forte 
courbure, est inferieur d AH = 6%.. 
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Tous ces exemples (les 1 a 6) sont d comparer avec un empilement connu de 
I'art anterieur et qui pr^sente les caracteristiques suivantes ; 
Pour cet exemple, rempilement antireflet utilise est le suivant : 



5 (6) 


Verre 






(1) 


TiOa 


indice n1 


= 2.45 


(2) 


SIO2 


indlce n2 


= 1,46 


(3) 


TiOz 


Indice n3 


= 2,45 


(4) 


SIO2 


Indice n4 


= 1,46 



10 



Le tableau ci-dessous resume I'indice n, et I'^palsseur geom6trique e\ en 
nanometres de chacune des couches : 



EXEMPLE de 
I'art anterieur 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


nj 


2,45 


1,46 


2,45 


1,46 


ei 


30 nm 


30 nm 


100 nm 


100 nm 



15 

La reflexion lumineuse est volslne de 0,85, les valeurs de a*,b* sont 
respectivement -5.9 , -1 .6 . 

Pour rempilement falsant I'objet de cet exemple connu de I'art anterieur, a base 
20 de Ti02, la resistance mecanique au test TABER (selon methode 
precedemment decrite) est la suivante : 

Resistance mecanique : AH (avant trempe) 4.5 % 
AH (apr6s trempe) 5 % 

25 

et la resistance aux traitements themiiques : d la suite d'une trempe, on 
constate quelques defauts optlques, et a la suite d'un bombage dont le rayon 
de courbure est sup6rieur a 100 cm, on constate Id encore de nombreux 
defauts optlques, le flou mesure aprSs bombage, dans la zone de plus forte 
30 courbure, est AH egal d 38 %. 
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On peut 6galement comparer les exempfes 1 a 6, d une variante de 
rempilement dans lequel I'epaisseur de la quatridme couche a 6t6 port6e a 70 
nm. 

5 Verre/SnZn204/Si02/Sn2n204/SI02 



Variante de 
rempilement A 


Couche 1 


Couche 2 


Couche 3 


Couche 4 


ni 


2.05 


1.46 


2.05 


1.46 


ei 


20 


30 


77 


70 



Optique : Rl=4,2% a*= 6 b*= 26 

Resistance m6canique : AH (avant trempe)= 3-4% ; AH (apres trempe)= 1.5- 

10 2.5% 

Resistance aux traitements thermiques : trempe ; pas de defauts, bombage 
pour R>1 0cm : pas de defauts 



IS On constate alors que la couleur n'est pas optlmisSe (elle tend vers le jaune, 
jaun§tre) et la reflexion lumineuse n'est pas am^lioree. 
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1 . Substrat transparent (6), notamment ven-ier, comportant sur au moins 
une de ses faces un revStement antireflet, notamment i incidence normale fait 

5 d'un empilement (A) de couches minces en materlau dielectrique d'indices de 
refraction alternativement forts et faibles, caracterise en ce que rempilement 
comporte successivement : 

^ une premiere couclie (1), ^ fiaut indice, d'indice a refraction ni compris entre 
1 ,8 et 2,2 et d'une 6paisseur g6om6trlque e^ comprise entre 5 et 50 nm, 

10 ^ une seconde couche (2), d bas indice, d'indice de refraction n2 compris entre 
1 ,35 et 1,65 et d'§paisseur geometrique e2 comprise entre 5 et 50 nm, 
^ une troisieme couche (3), a haut indice, d'indice de refraction na compris 
entre 1,8 et 2,2 et d'epaisseur geometrique comprise entre 40 et 150 nm, 
^ une quatrieme couche (4), a bas indice, d'indice de refraction n4 compris 

15 entre 1 ,35 et 1 ,65 et d'§paisseur g6om6trique 64 comprise entre 40 et 1 20 nm, 
cet empilement 6tant d'une part, adapts pour garantir une bonne esth6tique du 
substrat et ce quel que soit Tangle d'incldence et d'autre part, apte ^ subir des 
traitements thermiques. 

2. Substrat (6) selon la revendication 1, caracterise en ce que ni et/ou na 
20 sont compris entre 1 ,85 et 2,1 5, notamment entre 1 ,90 et 2,10. 

3. Substrat (6) selon I'une des revendications prec6dentes, caracterise en 
ce que n2 et/ou n4 sont compris entre 1 ,35 et 1 ,65. 

4. Substrat (6) selon I'une des revendications pr^c^dentes, caracterise en 
ce que e^ est compris entre 5 et 50 nm, notamment entre 10 et 30 nm, ou entre 

25 15et25nm. 

5. Substrat (6) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que ea est compris entre 5 et 50 nm, notamment inferieur ou egal a 35 nm 
ou^ 30 nm, en 6tant notamment compris entre 10 et 35 nm. 

6. Substrat (6) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
30 ce que es est compris entre 45 et 80 nm. 

7. Substrat (6) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que 64 est compris entre 45 et 110 nm et preferentiellement entre 70 et 100 
nm. 
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8. Substrat (6), caract6ris6 en ce que la premidre couche (1) a haut indice 
et la seconde couche (2) a bas indice sont remplac6es par une couche unique 
(5) d'indice intermediaire es compris entre 1,65 et 1,80, et ayant de preference 
une epaisseur optique e.opts comprise entre 50 et 140 nm, de preference entre 

5 85 et 120 nnn. 

9. Substrat (6) selon la revendication 8, caracteris6 en ce que la couche (5) 
d'indice intermediaire est a base d'un melange entre d'une part de I'oxyde de 
silicium et d'autre part au moins un oxyde m6tallique choisi pamii I'oxyde 
d'etain, I'oxyde de zinc, I'oxyde de titane, ou est S base d'un oxynitrure ou 

10 oxycarbure de silicium et/ou d'oxynitmre d'alumlnium. 

10. Substrat (6) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la premiere couche a haut indice (1) et/ou la troisieme couche a haut indice 
(3) sont a base d'oxyde(s) metallique{s) choisi(s) panni I'oxyde de zinc, I'oxyde 
d'etain, I'oxyde de zirconium ou ^ base de nitrure(s) choisi(s) parmi le nitrure de 

15 silicium et/ou le nitrure d'alumlnium ou a base d'oxydes mixtes 6tain/zinc 
(SnxZnyOz), ou d'oxydes mixtes zinc-titane (TiZnOx), ou ^ base d'oxyde mixte 
silicium/titane (SixTiyOz). 

1 1 . Substrat (6) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que la premiere couche a haut indice (1) et/ou la troisieme couche (3) a haut 

20 indice sont constitutes d'une superposition de plusieurs couches d haut indice, 
notamment d'une superposition de deux couches comme Sn02/Si3N4 ou 
Si3N4/Sn02. 

12. Substrat (6) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que la seconde couche a bas indice (2) et/ou la quatrieme couche a bas 

25 indice (4) sont ^ base d'oxyde de silicium, d'oxynitrure et/ou oxycarbure de 
silicium ou d'un oxyde mixte de silicium et d'alumlnium. 

13. Substrat (6) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que ledit substrat est en verre, clair ou teinte dans la masse. 

14. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
30 que sa reflexion lumineuse du cote ou il est muni de I'empilement de couches 

minces s'en trouve abaissee d'une valeur minimale de 3 ou 4% selon un angle 
normal d'incidence. 

15. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la colorimetrie de sa reflexion lumineuse du cdte oCi il est muni de 
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I'empilement de couches minces est telle que la valeur de b* correspondante 
dans le syst^me de colorim§trie (L*, a*, b*) est negative, selon un angle normal 
d'incidence. 

16. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
5 que Tempilement antireflet utilise au moins pour sa troisidme couche a haut 

indice un oxyde mixte d'etain/zinc ou sllicium titane, un nitrure de silicium de 
fa9on d ce qu'il soit apte a subir un traitement thermique du type bombage, 
trempe, recuit et qu'il pr^sente une durability m^canique et chimique elev^e. 

17. Substrat selon ia revendicatlon 16, caracterise en ce que Templlement 
10 antireflet utilise au moins pour sa troisieme couche ^ haut indice un nitrure de 

silicium de fagon a ce qu'il presente une durability mecanique tres elevee, telle 
que AH au test TABER soit inferieure a 3 %. 

18. Substrat selon la revendicatlon 16, caracteris6 en ce que Tempilement 
antireflet utilise au moins pour sa troisieme couche a haut indice un oxyde mixte 

15 d'etain/zinc ou silicium titane de fagon d ce qu'il est apte ^ subir des traitements 
thermiques importants, notamment un bombage, pliage, de forte severity R 
pouvant atteindre 10 cm 

19. Substrat (6) selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, 
caracterise en ce qu'il est muni sur une de ses faces de I'empilement de couche 

20 antireflet et sur son autre face soit d'aucun empllement antireflet, soit 
egalement d'un empllement de couches antireflet, soit d'un autre type de 
revetement antireflet, soit d'un revetement ayant une autre fonctionnalite du 
type anti-solaire, bas-6missif, anti-salissures, anti-buee, anti-pluie, chauffant. 

20. Substrat selon la revendicatlon 19, caracterise en ce que I'autre type de 
25 revetement antireflet est choisi parmi les revetements suivants : 

«-»• une seule couche d bas indicp, Inf6rieur a 1,60 ou 1,50, notamment d'environ 
1 ,35 - 1 ,48, notamment d base d'oxyde de silicium, 

une seule couche dont I'lndlce de refraction varie dans son epaisseur, 
notamment du type oxynitrure de silicium SiOxNy, avec x et y variant dans son 
30 epaisseur, 

un empllement a deux couches, comprenant successivement une couche a 
haut indice d'au moins 1,8, notamment en oxyde d'etain, oxyde de zinc, oxyde 
de zirconium, oxyde de titane, nitmre de silicium ou d'alumlnium, puis une 



wo 2004/005210 PCT/FR2003/002052 

23 

couche a bas indice, inf6rieur ^ 1,65, notamment en oxyde, oxynitrure ou 
oxycarbure de silicium, 

un empilement ^ trois couches, comportant successivement une couche 
d'indice moyen entre 1,65 et 1,8 du type oxycarbure ou oxynitrure de silicium 

5 et/ou d'aluminium, une couche d'indice 6lev6 superieur a 1,9 du type SnOa, 
TiOa, une couche a bas indice, inferieur a 1 ,65 du type oxyde mixte Si-AI, oxyde 
de silicium. 

un rev§tement anti-salissures 
21 . Vitrage multiple, notamment double, ou d structure feuillet6e, comportant 

10 au moins deux substrats selon I'une quelconque des revendications 1 a 20, 
caracterise en ce que les deux substrats verriers (6, 6') sont associes a I'aide 
d'une feuille (7) en materiau thermoplastique, le substrat (6) etant muni, cote 
oppos6 a {'assemblage, de I'empilement antireflet et le substrat (6') etant muni, 
cote oppose a I'assemblage, soit d'aucun revetement antireflet, soit egalement 

15 d'un empilement antireflet, soit d'un autre type de rev§tement antireflet, soit d'un 
revetement ayant une autre fonctionnalit6 du type anti-solaire, bas-emissif, anti- 
salissures, anti-buee, anti-pluie, chauffant, ledit revetement ayant une autre 
fonctionnalite pouvant aussi se trouver sur I'une des faces des substrats 
tourn^es vers la feuille thennoplastique d'assemblage. 

20 22. Proc6d6 d'obtentlon du vitrage selon la revendication 21, caracterise en 
ce qu'on depose le ou les empilements antireflets par pulverisation cathodique, 
et I'eventuel revetement antireflet par une technique sol-gel, une technique de 
pyrolyse du type CVD, CVD plasma, par pulverisation cathodique ou decharge 
couronne. 

25 23. Application du vitrage selon la revendication 21 en tant que vitrage 
interieur ou ext6rieur pour le batiment, en tant que presentoir, comptoir de 
magasin pouvant 6tre bomb6, en tant qu'6cran anti-6blouissement d'ordinateur, 
en tant que mobilier vemer. 
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I (54) Title: TRANSPARENT SUBSTRATE COMPRISING ANTIGLARE COATING 

1 (54) Titre : SUBSTRAT TRANSPARENT COMPORTANT UN REVETEMRNT ANTIREFLET 




(57) Abstract: The invention concerns a transparent substrate (6) comprising on at least one of its surfaces an antiglare coating, in 
particular with normal incidence consisting of a stack (A) of thin films. The invention is characterized in that the stack successively 
O comprises: one first film (1) of refractive index ni ranging between 1 .8 and 2.2 and of geometric thickness ej ranging between 5 and 
jrj 50 nm, a second film (2) of refractive index Uj ranging between 1.35 and 1.65 and of geometric thickness ej ranging between 5 and 
^ 50 nm, a third film (3) of refractive index ranging between 1.8 and 2.2 and of geometric thickness 63 ranging between 40 and 150 
nm, a fourth film (4) of refiactive index at ranging between 1.35 and 1.65andof geometric thickness e4 ranging between 40 and 150 
O nm. 

O (57) Abrege : Substrat transparent (6) comportant sur au moins une de ses faces un revetement antireflet, notamment k incidence 
2 normale fait d'un empilement (A) de couches minces, caracterise en ce que I'empilement comporte successivement: un premifere 
couche (1) d'indice h refraction Uj compris entre 1,8 et 2,2 et d'une 6paisseur geom6trique Ci comprise entre 5 et 50 nm, une seconde 
^ couche (2) d'indice de rSfraction n2 compris entre 1,35 et 1,65 et d'epaisseur g^ometrique 62 comprise entre 5 et 50 nm, une troisiSme 
^ couche (3) d'indice de refraction Us compris entre 1,8 et 2,2 et d'6paisseur g6om6trique ej comprise entre 50 et 150 nm, une quahifeme 
^ couche (4) d'indice de rSfraction at compris entre 1,35 et 1,65 et d'6paisseur g6om6trique 64 comprise entre 40 et 150 nm. 



wo 2004/005210 A3 HIlllllllllllllliinillllliHilllll 



En ce qui conceme les codes h deux lettres et autres abrevia- 
tions, se rifirer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abri\>iations" figurant au debut de chaque numiro onUnaire de 
la Gazette du PCT. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/FR 03/02052 



a FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (classification system followed by dassificatlon symbols) 






IPC 7 C03C GG2B 






Documentation searclied other ttian minimum documentation to the extent that such documents are inc 


luded In the fie 


ds searched 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER . 

IPC 7 C03C17/34 G02B1/11 



al Patent Ciassificatlon (IPC) orto both national classHlcaUon and IPC 



Electronic data base consulted during tlie International search (name of data base and, where pr 

EPO-Internal, WPI Data 



C. DOCUIUIENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " Citation of document, with In 



s, of ttie relevant passages 



Relevant to claim No. 



FR 2 800 998 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 
18 May 2001 (2001-05-18) 
the whole document 

FR 2 810 118 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 
14 December 2001 (2001-12-14) 
the whole document 

EP 0 911 302 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 
28 April 1999 (1999-04-28) 
claims; examples 

EP 0 728 712 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 
28 August 1996 (1996-08-28) 
dted 1n the application 
examples 

-/- 



1-23 



1-23 



m 



Further documents are listed In the o 



Patent family members are listed in ar 



■ Special categories of cited documents : 



■E' earlier document but published on or after the intemationai 
filing date 

'L' document which may throw doubts on priority c)aim(s)or 
which is cited to e^lish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

■O" document referring to an oral dtedosuro, use, exWbition or 



T later document published after the International filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
dted to understand the principle or theory underlying the 
invention 

■X* document of partlcuiar relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step wh' ii the document is tal<en alone 

•V document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art 



document member of these 



le patent family 



Date of the actual completion of the intemationai search 

9 December 2003 



Date of mailing of the Intemationai search report 

12/01/2004 



» of the ISA 
European Patent Office, P.B. S818 Patentlaan 2 



Authorized officer 



Van Bommel , L 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/FR 03/02052 



C.(ConHnuatIon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with imficatlon.wiiere appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim l«lo. 



WO 97 43224 A (SAINT GOBAIN VITRAGE ;BOIRE 
PHILIPPE (FR); ZAGDOUN GEORGES (FR)) 
20 November 1997 (1997-11-20) 
cited in the application 
claims; examples 



imernac^lipi Appiicanon no 

PCT/FR 03/02052 



Patent document 




Publication 




Patent famiiy 




Publication 


cited in searcli report 




date 




menriber(s) 




date 




A 


18-05-2001 


FR 


2800998 Al 


18-05-2001 






CZ 


20021348 A3 


17-07-2002 






EP 


1206715 Al 


22-05-2002 






WO 


0137006 Al 


CO \JD cUUX 


rl\ ^ojLUi.io 


A 


14-12-2001 


FR 


2810118 Al 








EP 


1297362 Al 


02-04-2003 






MO 


0194989 Al 


13-12-2001 






US 


2003175557 Al 




FP noil 'in? 


A 


28-04-1999 


FR 


2730990 


Al 








EP 


0911302 


A2 








AT 


192125 


T 


15-05-2000 






CA 


2170192 


Al 


24-08-1996 






DE 


69607878 


Dl 


31_05-2000 






DE 


69607878 


T2 


18-01-2001 






EP 


0728712 


Al 


28-08-1996 






ES 


2147903 


13 


01-10-2000 






pj 


960827 


A 


UH uO i.JJ\J 






JP 


8337441 


A 








US 


6238781 


Bl 








US 


5891556 


A 


05-04-1999 






us 


6337124 


Bl 


08-01-2002 






us 


2001002295 


Al 


31-05-2001 






us 


2002001724 


Al 




FP n7?ft719 


A 


28-08-1996 


FR 


2730990 


Al 








AT 


192125 


T 


1 B-OR-POQO 

19 UsJ C\J\J\j 






CA 


2170192 


Al 


24-08-1996 






DE 


69607878 


Dl 


31-05-2000 






DE 


69607878 


T2 


18-01-2001 






EP 


0728712 


Al 


28-08-1996 






EP 


0911302 


A2 


28-04-1999 






ES 


2147903 


T3 


01-10-2000 






FI 


960827 


A 


24-08-1996 






OP 


8337441 


A 








US 


6238781 


Bl 


29-05-2001 






US 


5891556 


A 


06-04-1999 






US 


6337124 


Bl 


08-01-2002 






US 


2001002295 


Al 


31-05-2001 






US 


2002001724 


Al 


UO ui cvyjc 




A 


20-11-1997 


FR 


2748743 Al 


21-11-1997 






AT 


244690 T 


I5_n7_20n3 






BR 


9702221 A 








CA 


2227031 Al 


c\j XI xz/;?/ 






CZ 


9800127 A3 


X/ uu lyyG 






DE 


69723392 Dl 


Xn UO cUUO 






EP 


0839122 Al 


UO Us3 L^yo 






WO 


9743224 Al 


C\J XX X77/ 






JP 


11509513 T 


24-08-1999 






PL 


324499 Al 


25-05-1998 






US 


6068914 A 


30-05-2000 





RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



PCT/FR 03/02052 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C03C17/34 G02B1/11 



Selon la classification in' 



le des bievete (CIB) ou d. la fois seton la clt 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation consultSe autre que la documentation minlmale dans la 



re o(i ces documents relevent des domalnes sur lesquels a port6 la recherche 



Base de donn^es diectronlque consults au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnas, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , WPI Data 



0. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat^gorie ° Identification des documents cit^ avec, le cas ^hdant, Mication des passages pertinents 



FR 2 800 998 A (SAINT GOBAIN VITRASE) 
18 mai 2001 (2001-05-18) 
le document en entier 

FR 2 810 118 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 
14 decembre 2001 (2001-12-14) 
le document en entier 

EP 0 911 302 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 
28 avril 1999 (1999-04-28) 
revendi cations; exemples 

EP 0 728 712 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 
28 aoQt 1996 (1996-08-28) 
cite dans la demande 
exemples 



-/- 



1-23 



1-23 



Voir la suite du cadre C pour ia fln de la Hste des documents 



Les documents de fturfflies de brevets sent indiqu^s en annexe 



° Catdgorles spteiales de documents citte: 



consider^ oomme pj 
'E' document antdrteur, mais pum £i la date de ddpdt International 

ou apr6s cstts date 
'L' document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priority ou ctl6 pour determiner la date de publication dMine 

autre cllalton ou pour une ratson spMale (telle quindiqute) 
■0" document se r6f6rartt & une divulgation orate, &un usage, £i 

une exposition ou tous autres moyens 
*P* document public avant la date de d6p6t International, mals 

post6rleurement k ia date de prioritS revendlqu6e 



I pertinent, 
iiieconstil 

■X" document partlculferement pertinent; I'inven tion revendlqu6e ne peut 
6tre con<sld6r6e comme nouveile ou comme Impllquant une activity 



le activity Inventive 
iorsque le document est assocl^ ^ un ou plusleurs autres 
documents de m&me nature, cette combinalson 6tant dvldente 
pour une personne du metier 
■&' document qui fait partie de la mSme famine de brevets 



Date d laquelle la recherche Internationale a 6t6 effectivement achevto 



9 decembre 2003 



Date d'exp^ition du pr^nt rapport de recherche Internationale 



12/01/2004 



Nom et adresse postale de I'admlnlstratlon chargSe de la re 
Office Europ6en des Brevets, P.B. 581 8 Pi 
NL-2280HVRi]swi]l« 



Van Bommel, L 



RAPPORT DE REUHERUHE INTERNATIONALE 



PCT/FR 03/02052 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ' Identification des documents ettfe, avec,le cas «ch€ent, I'Indlcationdes passages pertinents 



WO 97 43224 A (SAINT GOBAIN VITRAGE ;BOIRE 
PHILIPPE (FR); ZAGDOUN GEORGES (FR)) 
20 novembre 1997 (1997-11-20) 
cite dans la demande 
revendi cat ions; examples 



nenseignements reiatits a 


jx membresaetamllles de breve 


ts 


Oemand^piernationale No 

PCT/FR 03/02052 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(8) de la 
famine debrevet(8) 


Oatede 
publlcatlon 



FR 2800998 



18-05-2001 



FR 
CZ 
EP 
UO 



2800998 Al 
20021348 A3 
1206715 Al 
0137006 Al 



18-05-2001 
17-07-2002 
22-05-2002 
25-05-2001 



FR 2810118 A 14-12-2001 FR 2810118 Al 14-12-2001 

EP 1297362 Al 02-04-2003 

WO 0194989 Al 13-12-2001 

US 2003175557 Al 18-09-2003 



EP 0911302 A 28-04-1999 



FR 


2730990 


Al 


30-08-1996 


EP 


0911302 


A2 


28-04-1999 


AT 


192125 


T 


15-05-2000 


CA 


2170192 


Al 


24-08-1996 


DE 


69607878 


Dl 


31-05-2000 


DE 


69607878 


T2 


18-01-2001 


EP 


0728712 


Al 


28-08-1996 


ES 


2147903 


T3 


01-10-2000 


FI 


960827 


A 


24-08-1996 


OP 


8337441 


A 


24-12-1996 


US 


6238781 


Bl 


29-05-2001 


US 


5891556 


A 


06-04-1999 


US 


6337124 


Bl 


08-01-2002 


US 


2001002295 


Al 


31-05-2001 


US 


2002001724 


Al 


03-01-2002 



EP 0728712 



FR 


2730990 


Al 


30-08-1996 


AT 


192125 


T 


15-05-2000 


CA 


2170192 


Al 


24-08-1996 


DE 


69607878 


Dl 


31-05-2000 


DE 


69607878 


T2 


18-01-2001 


EP 


0728712 


Al 


28-08-1996 


EP 


0911302 


A2 


28-04-1999 


ES 


2147903 


T3 


01-10-2000 


FI 


960827 


A 


24-08-1996 


JP 


8337441 


A 


24-12-1996 


US 


6238781 


Bl 


29-05-2001 


US 


5891556 


A 


06-04-1999 


US 


6337124 


Bl 


08-01-2002 


us 


2001002295 


Al 


31-05-2001 


US 


2002001724 


Al 


03-01-2002 



WO 9743224 


A 


20-11-1997 FR 


2748743 Al 


21-11-1997 




AT 


244690 T 


15-07-2003 






BR 


9702221 A 


23-02-1999 






CA 


2227031 Al 


20-11-1997 






CZ 


9800127 M3 


17-06-1998 






DE 


69723392 Dl 


14-08-2003 






EP 


0839122 Al 


06-05-1998 






WO 


9743224 Al 


20-11-1997 






JP 


11509513 T 


24-08-1999 






PL 


324499 Al 


25-05-1998 






us 


6068914 A 


30-05-2000 



